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Nanosized titanium dioxide is synthesized by direct oxidation of powdered titanium. 
Its influence on the cathodic polarization of the processes of electrochemical 
deposition of Sn, Ni and Sn – Ni alloy in a fluoride-chloride electrolyte is established. 
The effect of the pH of the electrolyte on its stability and the quality of the resulting 
coatings is shown. It was found that the deposition process should be carried out in 
the electrolyte pH range 3.0 ± 0.1 and current density 1.0 ± 0.1 A/dm2. It is shown 
that the introduction of 2 g/dm3 of titanium dioxide into the electrolyte leads to its 
incorporation into the coating composition. The morphology and phase composition 
of the obtained coatings were studied. 
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Установлено влияние наноразмерного диоксида титана, синтезированного 
прямым окислением порошкообразного титана, на катодную поляризацию 
процессов электрохимического осаждения Sn, Ni и сплава Sn–Ni во фторидно-
хлоридном электролите. Показано влияние рН электролита на его стабильность 
и качество получаемых покрытий. Установлено, что процесс осаждения 
целесообразно проводить в диапазоне рН электролита 3.0 ± 0.1 и плотности 
тока 1.0 ± 0.1 А/дм2 . Показано, что введение в электролит 2 г/дм3 диоксида 
титана приводит к его внедрению в состав покрытия. Изучены морфология и 
фазовый состав полученных покрытий.  
Ключевые слова: электрохимическое покрытие, электролит, поляризация, 
микроструктура. 
 
В последнее время одним из перспективных направлений исследований 
является получение нанокомпозитных покрытий с различным внедрением 
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частиц. В качестве инертной фазы могут выступать SiC [1], Al2O3[2, 3], TiN [4], 
TiO2[5−7], углеродные нанотрубки (УНТ) [8] и полимеры, такие как 
политетрафторэтилен (ПТФЭ) и полиэтилен (ПЭ) [9, 10]. Наноструктурный 
TiO2 − активный фотокатализатор, способный под воздействием мягкого 
ультрафиолетового излучения (солнечный свет, UVA лампа) стимулировать 
химические реакции разложения органических соединений. Следует отметить, 
что оксид титана, который встречается в природе в различных модификациях 
(анатаз, рутил, брукит) как правило, не является фотокатализатором. Для 
получения фотокаталитических свойств TiO2 должен быть синтезирован в 
определенных условиях и иметь наноразмерную структуру. В настоящий 
момент известно, что наибольшей фотокаталитической активностью обладают 
наноразмерные частицы TiO2 от 10  до 50 нм. 
Для синтеза фотокаталитического наноструктурного ТіО2 существуют 
различные методы. Однако большинство методов позволяют получать только 
порошкообразный фотокатализатор, применение которого ограничено. В связи 
с этим основной акцент делается на создание покрытий c наноструктурным 
TiO2. Изучены композиционные покрытия на основе цинка, меди, олова, 
никеля: Zn-TiO2 [5, 6] и Ni-Zn-TiO2 [7], Cu-Sn-TiO2 [11], Ni-TiO2 [12]. Введение 
TiO2 во всех исследованных составах способствует увеличению 
микротвердости в 1.5−2 раза, осаждаются покрытия с более компактной 
структурой, повышенными антикоррозионными свойствами, 
износостойкостью. 
Использование TiO2 изучено в ряде покрытий, но нет сведений о его 
использовании в композиционных покрытиях на основе сплава олово-никель. 
Целью настоящего исследования является получение покрытия олово-
никель-диоксид титана и изучение его свойств. 
Методика эксперимента 
Наноразмерный диоксид титана синтезировали прямым окислением 
порошкообразного металлического титана по методике [13]. В результате этого 
синтеза получают смесь двух полиморфных модификаций диоксида титана − 
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анатаза и рутила, который имеет размер частиц 30−50 нм. Композиционное 
покрытие никель-олово-диоксид титана получали электрохимически из 
фторидно-хлоридного электролита, (г∙дм−3): NiCl2·6H2O – от 250 до 300; SnCl2 · 
2H2O – от 45 до 50; NH4 F – 60 при температурах 500С и 700С и плотности тока 
1 А/дм2. Содержание диоксида титана в электролите составляло 1–2 г/дм3. 
Толщина покрытия: 9 мкм. Термостатирование ячейки осуществляли при 
помощи водяной бани БВ-04. Аноды оловянные и никелевые пластины, взятые 
в соотношении 1:5. В качестве подложки использовали медь марки М0. 
Поляризационные зависимости снимали с помощью потенциостата IPC-
Pro M при скорости развертки потенциала 1 мВ/с. В качестве электрода 
сравнения использовали хлорсеребряный, вспомогательным электродом 
служила платина. Измерения осуществляли в стандартной трехэлектродной 
ячейке. 
Морфологию поверхности полученных образцов изучали методом 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) (прибор JEOL JSM–5610 LV). 
Элементный состав покрытий и порошка TiO2 определяли методом 
энергодисперсионного рентгеновского микроанализа (EDX). Фазовый состав 
полученных покрытий и порошка TiO2 изучали методом конфокальной 
спектроскопии комбинационного рассеивания (КСКР).  
Результаты исследований 
Установлено, что осаждение равномерных блестящих серых покрытий Ni 
– Sn с плотноупакованной структурой без дендритов происходит из 
электролита с рН, равным 3.0 ± 0.1, оптимальная плотность составляет 1.0 
А∙дм−2 . При повышении плотности тока более 1.0 А∙дм−2 в покрытиях 
появляются трещины и черные полосы на поверхности. При уменьшении 
значения рН до 2.0−2.5 покрытия практически перестают осаждаться, 
интенсифицируется выделение водорода и рост дендритов на поверхности 
катода. Повышение значение рН выше 3.0 нецелесообразно, так как вводимый 
диоксид титана агломерирует и седиментирует. Электроосаждение 
индивидуальных покрытий никель и олово из электролитов того же состава при 
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плотности тока 1.0 А∙дм−2 не позволяет сформировать качественного покрытия. 
Никелевые покрытия имеют мелкокристаллическую структуру, при этом имеют 
черный, не характерный для данного металла, цвет. Оловянные покрытия, 
полученные из фторидно-хлоридного электролита, имеют игольчатую 
структуру, растут нитевидные кристаллы, что характерно для электролитов 
никелирования в отсутствии поверхностно-активных веществ. 
Введение в электролит TiO2 приводит к незначительному формированию 
дендритов на поверхности покрытия. В целом получают сплошное покрытие с 
красивым внешним видом и качественными декоративными свойствами 
(рис. 1).   
 
Рис. 1. Оптические микрофотографии поверхности покрытий никель-олово, 
полученные из фторидно-хлоридного электролита при концентрации TiO2 в 
растворе, г∙дм−3: а, г – 0; б, д – 1; в, е – 2 
 
Сплав Ni–Sn (рис. 2) осаждается начиная с потенциала (–  0.22) В при 
значении рН 2 и температуре 50 ºС при этом наблюдается активное выделение 
водорода. Увеличении значения рН до 3 сдвигает потенциал начала осаждения 
в область более электроотрицательных значений (−0.30) В. При аналогичном 
значении (рН=3) и повышении температуры до 70 ºС наблюдается уменьшение 




Рис. 2. Катодные поляризационные кривые медного электрода при нанесении 
покрытия Sn–Ni из фторидно-хлоридного электролита без добавки и с добавкой 
диоксида титана 
 
Представленные поляризационные зависимости свидетельствует о 
возможности варьирования свойств покрытия посредством изменения 
поляризационных характеристик раствора. При добавлении в электролит 
диоксида титана электроосаждение покрытия происходит с меньшей 
поляризацией, что свидетельствует об облегчении протекания процесса 
электроосаждения в присутствии второй фазы. 
Состав, температура и уровень рН оказывают влияние на выходы по току. 
Введение диоксида титана в электролиты приводит к незначительному 
изменению выхода по току. При 70°С выход по току сплава составляет 74.7 % и 
уменьшается до 71.1 % при введении TiO2, что связано со смещением 
поляризационной кривой в электроотрицательную область и увеличением доли 
тока на процесс выделения водорода.  
Согласно данным элементного анализа, установлено, что введение в 
электролиты 2 г/дм3 диоксида титана приводит к его внедрению в состав 
покрытий. В покрытии Sn–Ni содержание TiO2 составляет 0.7 ат. %. 
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Спектры КРС Sn–Ni–TiO2 покрытий и характерные участки исследуемой 
поверхности показали спектральное распределение, характерное для диоксида 
титана [14]. Спектры покрытия Sn–Ni, полученные из электролитов с добавкой 
диоксида титана, содержат отдельно стоящую полосу с максимумом при 146 
см–1[15], что можно связать с включением анатаза в покрытие. 
Выводы 
1. Определены условия получения композиционного покрытия олово–
никель–диоксид титана. 
2. Показано принципиальное влияние рН электролита на его стабильность 
и качество. 
3. Изучены морфология и фазовый состав покрытия. 
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